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リングカレントはすべての原子の組み合 わせ の数 だけ無数 に存在する｡そのため､これらを直感
的 に 理 解 で きる 形 に 整理す る必 要が ある｡ まず我 々が行 ったのは､大きな トンネリングカレント
を 選 別 す る こ と に よ って電子 トンネル経路 を求める ことである｡こうして得た電子 トンネル経路
は B el･atan､01111Chic らが patllWaynlOdelで計算 した もの と比較的似ており､かつ経路間干渉を
含 む 形 で 措 か れ て い た｡ しか し､前述 の方法 では考慮 しなかった無数の小さな トンネリングカレ
ン ト の 寄 与 は実 は 無 視 で きない ほ ど大 きい｡そ こで､我 々は電子 トンネル経路に対応するタンパ
ク 質 の 領 域 を蛋 白 質 中の各原子 間 トンネ リングカ レン トの統計分布 として求める方法を新たに開
発 し た ｡ 電子 の 存 在 確 率の流 れである トンネ リングカ レントの分布 と電子 トンネル経路の広が り
は 対 応 し てい る か ら である｡本論文 で はこれ らを計算 す るためにアズリンル テニウム錯体の電子
移 動 系 を 用 い て い る ｡ この系 で はアズ リン中の銅か らルテニウム-電子移動が起 きる｡その計算
の 結 果 と して求 め られ た電子 トンネル経路 は基本的 に直径の平均が 2-3Å程度で緩やかに曲がっ
た 形 状 を して い た ｡ 以後 ､蛋 白質 中 におけ る電子 トンネル経路であるこの円筒領域をworllと名
付 け ､ こ のモ デ ル を worm modelと称す ることにす る｡
一 方 ､ 溶媒 中 や 真 空 中等 での電子移動速度 が タンパ ク質中とはかなり異なっていることが知ら
れ て い る｡Dutton らはそれ らの系 とタンパ ク質の違い をドナー､アクセプター間の円柱状の空間
に 含 ま れ る原 子 の 密 度 (パ ッキ ング密度)にある と考 え､電子移動速度とドナー､アクセプタ一間
距 離 の 関係式 をパ ッキ ング密度 を用 いて経験的 に補正 した式を導出している｡そこで我々は彼 らの
パ ッ キ ング密度 に 対 応 す る一次 元の原子密度 として worm 内の原子の数をドナー､アクセプタ一
間 距 離 で割 った も の を考 えた｡そ してこの一次元原子密度を用いて､電子移動速度とドナー､アク
セ プ タ 一間距離 の 促 の関係 式 を与 え､それ らの関数についてのルテニウム配位位置の異なる6種
類 の アズ リン系 に 対 す る最小二乗法 によってフィッティング関数を導出した｡その結果､電子移動
速 度 式 の ドナ ー､ ア クセ プ タ一間距離 に対す る減衰係数の原子密度依存性がダットンらの経験式





























































































(1) A*...B→ A干...B土 光誘起電荷分離(photoinducedchargeseparation)
(2) A干‥.β士→ A… β 電荷再結合 (chargeI･eCOmbilation)





































































































































ih響 . ih響 sDAet･wDAt-VDD














































siulfv - //4 '(,r,R,Ciu'(R)*/(r,R)CF,U(R)dTrTR
空 Sif(ul,)
vip≡ /Qi'(r,R)VDQf(r,R)dTrlR=粘























































































































































































TDA - (CbQD+∑cLb,LFHLCi¢A十∑ cufQu)IJ Jノ
(ーCbQD+∑ cLQ〃lCi¢A+∑cvfQu)E
IL LJ
- cb(QDIH一鞘 A)Ci+∑ C掬 JIH一鞘 U)CvI
J日ソ
(66)
+∑C拍DIH一鞘 U)Cuf+∑C/iL(QFLrH一鞘 A)Ci (67)I/ FL
さらに(67)を(58)を用いて書きなおす｡
TDA - Cb(HDA-ESDA)Ci+∑ cL(HI,.U-ES〃レ)Cvf
ILL/
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次に一つの原子軌道 pの電子密度 p /上について同様に考えてみる｡(78)と(80)､(91)を比較 して
みるとすぐに次のようにすれば良いことが判る｡
等 -;(cli:(研 DAlQ./トC佃 TA瑚 )sin(2ut) (92)
さらに(92)に(84)､(85)を代入すると次の式が得 られる｡










































































































































































































算は文献 匝8]を参考にした｡Htickelパラメーターと軌道指数の倍は文献 【48】の他に文献 [49,50]
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図 7:Ru(bpy)2(im)-His124-azurinの トンネリングカレントの成分. ドナー､アクセプター方向に
垂直な各平面上で､TDA に対 して化学結合 (C-Bond)､水素結合 (H-Bond)､その他 (space)がそ
れぞれ寄与する割合を表す｡横軸は各平面の ドナーからの距離を表す0
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の計算結果を図9に示す.横軸が ドナーと平面 Sjの距離､縦軸がQjである｡ 平面 Sjは01001Å
間隔にとっている｡このグラフを見ると､打ち消 し合う前の規格化 トンネリングカレントの総量
は多いところで8以上､少ないところでも2以上はあるのが判る｡しかし､図4や図5を見ても
















































































































nulnber deriVatiVe J(A) RDA(A) LDA(A) T7
1 His83 1.37 17.1 20.3 1.18
2 His107 1.16 26.0 29.8 1.14
3 His109 1.35 16.7 20.2 1.20
4 His122 1.22 12.7 16.9 1.32
5 His124 1.28 19.7 24.7 1.25
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lunlber del.iVatiVe ntlmbel.Of atolldensity atoltldensty
1 atomsnw pL,(A-i) pR(A-1)
1 His83 13 0.64 0.76
2 His107 24 0.81 0.92
3 His109 17 0.84 1.02
4 His122 9 0.53 0.71
5 His124 19 0.77 0.96































loglO纏 T - 13.0-0.443(LDA-6.10) (133)
loglOkERT - 13.0-0.458(RDA-2.78) (134)
logl.kLpT- 10.3-(1.38-1,14pL)(LDA-14.1) (135)
logl｡kERg- 10.5-(1.19-0.780pR)(RDA-9.19) (136)
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1 deriVatiVe n a ) n 喜) nc/nw nw n:) nc/nw
1 His83 8 8 1.00 5 3(0) 0.60
2 His107 22 22 1,00 2 2(1) 1.00
3 His109 13 ll 0.85 4 1(0 ) 0.25
4 His122 7 7 1.00 2 1(0) 0.50
5 His124 16 16 1.00 3 2(1) 0.67
6 His126 12 12 1.00 5 4(1) 0.80



































































































△J- ∑ JILU-∑J/LU- ∑ JFLU-∑Jpv
JL∈nD+∂O FL∈nD FL∈JnD IL∈nD
L,¢nD+60 L,印 D V印D+6O I,∈SnD
ここで 右 ニ JーuILを用いて(Al)を書きかえると次の式が得られる｡







∑ Jpu- ∑ JILU-∑JFLu-∑ JILu-∑ JILV (A3)
VpeSnD VJEESAtと JEC6nD ぷ ;tと p誓 eDo'Ddn
ここでalは 系全体の空間を表す｡(A2)に(A3)を代入すると結局△Jは次のような一つの項で書
く事が出来るのが判る｡







































































△ VILU-0 (other) (Bll)
(Bll)を用いてTDAのHmnによる微分を考える｡摂動を加えた電子 トンネル行列要素をTEAと
書くとTDAの微分は次のように表すことが出来る｡
∂TDA TEA-TDA二二_JLl≡ lim LJ?__ uH
aHmn AV.n -?0 AVmn
1
｡Ijli｡五百 ((; DL(読 )ILUん や L(読 )〃mAVICnf)
一言DL(読 )′ルAu･0(△Vl,2)
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